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(57) Abstract 



The invention discloses a gelled water/oil /water triple emulsion comprising: (A) a fatty phase comprising at least one wax 
having a melting point of at least 60 °C and forming the primary W/O emulsion with an aqueous phase; (B) a dilution oil; (C) a 
gelled continuous external aqueous phase comprising at least a gelling agent having a fatty chain of the monoethylene carboxylic 
acid or acid anhydride copolymer type with 3 to 6 carbon atoms or a fatty chain acrylic ester. In the triple emulsion, the amount 
of fatty phase from the W/O emulsion is from 1 to 30 % and the amount of wax having a melting point of at least 60 °C is from 
0.2 to 10 %, based on the total weight of the triple emulsion. Said triple emulsion can be used as a carrier in cosmetic or dermato- 
logically active compositions suitable for use on the skin or hair. 



(57)Abrege 

L'invention concerne une emulsion triple eau/huile/eau gelifiee comportant: (A) une phase grasse comprenant au moins 
une cire de point de fusion egal ou superieur a 60 °C, constituant avec une phase aqueuse, 1'emulsion primaire E/H; (B) une 
huile de dilution; (C) une phase aqueuse externe continue gelifiee, comprenant au moint un gelifiant a chaine grasse du type co- 
polymer acide ou anhydride d'acide carboxylique monoethylenique en C3-C 6 /ester acrylique a chaine grasse; emulsion triple 
dans laquelle la quantite de phase grasse provenant de Temulsion E/H est comprise entre 1 et 30 % et la quantite de cire(s) 
de point de fusion egal ou superieur a 60 °C, est comprise entre 0,2 et 10 %, sur la base du poids total de Temulsion triple. 
L'emulsion triple selon Tinvention peut servir de support a des compositions cosmetiques ou dermatologiquement actives 
pouvant etre utilisees sur la peau ou les cheveux. 
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COMPOSITION COSMETIQUE SOUS FORME D' EMULSION TRIPLE 
EAU/HUILE/EAU A PHASE EXTERNE GELIFIEE 



35 



La prdsente invention concerne une composition cosmetique ou 
dermatologique se prdsentant sous forme d'une Emulsion triple 
eau/huile/eau gelifiee, son procdde de preparation et ses applications 
dans les domaines cosmetique et dermatologique. 

Depuis de nombreuses armies, on utilise, notamment dans le 
domaine de la cosmetique, des emulsions dans les produits de 
traitement cosmetique de la peau, Ces dmulsions sont gen6ralement 
des emulsions huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H). 

Des emulsions triples du type E/H/E ou encore H/E/H sont 
egalement utilisees en cosmetique ou en dermatologie. De telles 
Emulsions presentent toutefois de nombreux problemes lors de leur 
fabrication ou encore des problemes de stabilite dans le temps, et 
notamment lorsqu'on introduit dans ces emulsions des substances 
actives qui peuvent avoir tendance a ddstabiliser les emulsions 
prepares. 

La demande de brevet EP-A-0345075 (UNILEVER) ddcrit des 
Emulsions triples E/H/E dans lesquelles la phase externe continue est 
gelifiee et qui contiennent un agent de pression osmotique dans la 
phase aqueuse interne, cet agent attirant l'eau de la phase externe a 
travers la phase huileuse. Le proced£ de preparation de ces emulsions 
gelifiees consiste a disperser une emulsion eau-dans-huile, dont la 
phase aqueuse contient un agent de pression osmotique, dans une 
solution dun agent gelifiant, du type polysaccharide, gelatine, ou 
autre proline. Ces Emulsions presentent toutefois des inconv6nients. 
La difference de pression osmotique entre la phase aqueuse interne et 
la phase aqueuse externe provoque une fuite d'eau de la phase aqueuse 
externe vers la phase aqueuse interne, done un gonflement des 
globules aqueux internes, et une concentration dlevee en gelifiant dans 
la phase aqueuse externe aboutissant a un produit trop gelatineux. 

La demande de brevet EP-A-0281394 (RICHARDSON VICKS) se 
rapporte a une emulsion H/E/silicone. II s'agit d'une Emulsion tres 
particuliere, obtenue par introduction d'une emulsion H/E classique 
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dans une phase huileuse silicone qui constitue la phase huileuse 
externe. Cene emulsion contient differents agents tensio-actifs jouant 
le role d'dmulsifiants dans l'emulsion H/E. 

Or, il est connu que l'utilisation d'une quantity importante 
5 d'agents tensio-actifs dans une emulsion a usage cosmetique peut 

provoquer des reactions cutanees du type allergie ou irritation. 

II faut done chercher a minimiser les quantites d'agents tensio- 
actifs tout en ne ddstabilisant pas l'emulsion. 

La demanderesse a reussi a sunnonter les difficultes, tant au plan 
10 technique qu'au plan cosmdtique, lides aux emulsions triples de l'etat 
de la technique et a obtenir une emulsion triple possedant une texture 
originale, des proprietes cosmetiques interessantes ainsi qu'une bonne 
stabilite, sans componer de tensio-actif dans la phase externe. 

L'emulsion triple, selon l'invention, est une emulsion 
15 eau/huile/eau gelifiee (E/H/E), dans laquelle l'emulsion primaire 
eau/huile est distribuee de fa?on homogene avec des globules de taille 
comprise entre 0,5 et 50 jim, ce qui lui confere un aspect lisse et 
brillant. L'emulsion triple selon I'invention est en outre gelifiee, 
onctueuse, fraiche, douce, non grasse et stable. 
20 L'invention a done pour objet une emulsion triple presentant les 

caracteristiques definies ci-apres. 

Un autre objet de l'invention est constitue par le procede de 
preparation d'une telle emulsion. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation cosmetique ou 
25 dermatologique d'une telle emulsion. 

D'autres objets de l'invention apparaitront a la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 

L'emulsion triple eau/huile/eau gelifiee conforme a l'invention, est 
essentiellement caracterisee par le fait qu'elle comporte : 
30 (A) une phase grasse comprenant au moins une cire de point de 

fusion egal ou superieur a 60°C, constituant avec une phase aqueuse 
l'emulsion primaire E/H; 

(B) une huile de dilution; 

(C) une phase aqueuse externe continue gelifiee comprenant au 
35 moms un gelifiant a chaine grasse du type copolymere acide ou 
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anhydride d'acide carboxylique monoethylenique en CyC^tster 
acrylique a chaine grasse; 

emulsion triple dans laquelle la quantite de phase grasse 
provenant de l'emulsion E/H est comprise entre 1 et 30% et la quantite 
5 de cire(s) de point de fusion egal ou superieur a 60°C est comprise 

entre 0,2 et 10%, sur la base du poids total de l'emulsion triple. 

La phase aqueuse externe continue gelifiee de l'emulsion triple 
E/H/E selon 1'invention comprend de 1'eau et un g€lifiant a chaine 
grasse du type copolymere d'un acide carboxylique monodthylenique 
10 comportant 3 a 6 atonies de carbone (ou son anhydride) et d'un ester 
acrylique a chaine longue. 

Ce type de copolymere acrylique hydrosoluble, eventuellement 
reticule, qui sera appele par la suite "gelifiant a chaine grasse 1 ', est 
decrit dans EP-A-0268164. Dans ce copolymere, la proportion d'acide 
15 monomere est, de preference, de 90 a 98% en poids et la proportion 
d'ester monomere est, de preference, de 10 a 2% en poids. 
L'acide monomere a pour formule : 
R 



20 



CHo = C-COOH 



formule dans laquelle R represente H, un halogene, OH, un radical 
lactone ou lactame, un groupe -C=N, ou un radical alkyle en C1-C3. 
Les monomeres acides preferes sont l'acide acrylique et l'anhydride 
maleique. 

25 Uester monomere a pour formule : 

F 1 

CH^ = C-COOR^ 



fomiule dans laquelle : 

30 Rj est H, methyle ou etliyle, et 

R 2 est un radical alkyle en Cg-C 3 0, ou oxyalkylene en Cg^g. 
Les radicaux alkyle en C 10 -C 2 2 sont preferes. Parmi les esters 
monomeres que Ton prefere, on peut citer : les acrylates et 
methacrylates de decyle, lauryle, steao'le, behdnyle et melissyle. 

35 Les copolymeres utilises selon Tinvention sont, au moins pour 
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certains d'entre eux, distribues dans le commerce; ils sont, par 
exemple, commercialisms sous les denominations PEMULEN et 
CARBOPOL 1342 par la Soci6te GOODRICH. 

La phase aqueuse externe continue geliftee peut en outre 

5 comprendre d'autres constituants, tels que d'autres g61ifiants du type 

polymeres carboxyvinyliques, comme ceux vendus sous les 
denominations CARBOPOL 980 ou 942 ou 950, etc., par la Society 
GOODRICH, ou celui vendu sous la denomination SYNTH ALEN K par 
la Society SIGMA, polymethacrylates de glyceryle vendus par la 

10 Societe GUARDIAN sous la denomination LUBRAJEL, carraghenanes 
tels que le produit vendu par la Society SANOFI sous la denomination 
SATIAGEL K80 (D. Galactopyrannose sulfate), gommes de xanthane 
telles que le produit xanthane/polysaccharides comprenant des unites 
de glucose/mannose/acide glucuronique (40/30/30), vendu par la 

15 Societe KELCO sous la denomination KELTROL. 

La phase aqueuse externe peut contenir egalement des glycols et 
des neutralisants tels que la triethanolamine ou 1'hydroxyde de sodium. 
Elle peut aussi contenir des agents conservateurs, des colorants, des 
parfums, des actifs, des filtres solaires, des hydratants tels que la 

20 glycerine et des agents d'onctuosite tels que le produit SEPIGEL 305 
vendu par la Societe SEPPIC. 

L'emulsion primaire eau-dans-huile (E/H) utilisde dans l'emulsion 
triple E/H/E selon 1 invention, comprend un taux important, superieur 
a 35 % en poids, de phase grasse contenant au moins une cire de point 

25 de fusion egal ou superieur a 60°C et une phase aqueuse, ainsi qu'un 
ou plusieurs emulsionnants. 

Les emulsionnants contenus dans l'emulsion primaire E/H selon 
Tinvention, peuvent etre choisis parmi les tensio-actifs suivants : 

- Les tensio-actifs anioniques tels que les sels d'acides gras (par 

30 exemple sels metalliques ou sels organiques tels que les sels 
d'amines); ces acides gras ont par exemple 12 a 18 atomes de carbone 
et peuvent comporter une double liaison comme dans le cas de Tacide 
oldique. On peut citer par exemple le NOREMULSOL G5 vendu par la 
Societe VERLEY (distearate d'aluminium/acide stearique/sulfate de 

35 sodium/39/56/5), l'ALLUGEL 44 M vendu par la Societe 
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BARLOCHER (stearate d'aluminium). 

Les autres tensio-actifs anioniques sont les sels alcalins ou sels de 
bases organiques des acides alkylsulfuriques et alkylsulfoniques ayant 
12 a 18 atomes de carbone, des acides alkylarylsulfoniques dont la 

5 chaine alkyle contient de 6 a 8 atomes de carbone, les ethers-sulfates, 

en particulier les produits de sulfatation des alcools gras et alkyl- 
phenols polyalcoxyles dans lesquels la chaine aliphatique comporte de 
6 a 20 atomes de carbone et la chaine polyalcoxylee de 1 a 30 motifs 
oxyalkylenes dont oxyethylene, oxypropylene ou oxybutylene. 

10 - Les tensio-actifs non-ioniques sont principalement des tensio- 

actifs polyalcoxyles et/ou polyglycerotes. Ce sont notamment des 
derives polyoxyethylenes, eventuellement polyoxypropylenes. Font 
partie de cette categorie les acides gras ou les amides d'acides gras 
polyalcoxyles et/ou polyglyceroles. Ce sont des matieres premieres 

15 vendues par exemple sous la denomination MYRJ par la Soci6t6 
ATLAS ou PROTEGIN vendues par la Societe GOLDSCHMIDT. 
Lorsque le polyol est le sorbitol, on peut citer les produits vendus sous 
la denomination TWEEN ou ARLACEL par la Societe ICI. Les alcools 
gras ou les alkylphenols polyalcoxyles et/ou polyglyceroles sont 

20 vendus par la Societe ATLAS sous la denomination BRIJ. 

Les autres tensio-actifs non-ioniques sont les alcanediols ou. 
alcenediols -1,2 ou -1,3 polyalcoxyles, les alkylethers d'alcanediols ou 
alcenediols -1,2 ou 1,3 polyalcoxyles et/ou polyglyceroles. 

Les acides ou alcools gras, eventuellement insatures, ont 12 a 24 

25 atomes de carbone, la chaine alkyle des alkylphenols a 6 a 16 atomes 
de carbone, les alcanediols ou alcenediols ont de 9 a 24 atomes de 
carbone, la chaine alkyle des alkylethers a de 4 a 20 atomes de 
carbone et le nombre de motifs oxyalkylene ou de motifs (CF^CHOH 
CH 2 0) peut alter de 2 a 40. 

30 On peut y ajouter des co-emulsionnants pouvant etre des 

lecithines hydrogenees, ou non,* ou des stabilisants comme les sels 
mineraux tels que le sulfate de magnesium, le chlorure de sodium. 

Les cires de temperature de fusion superieure a 60°C sont par 
exemple des cires fossiles dont l'ozokerite, la cire de montan, des cires 

35 d'origine animate dont la cire d'abeille ou des cires d'origine vegdtale 
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dont la cire de candellila et la cire de carnauba. 

On peut y aj outer des cires de temperature de fusion infdrieure d 

60°C telles que les cires minerales dont les cires microcristallines, la 

paraffine, la vaseline, les cires d'origine animale dont le spermaceti, la 
5 lanoline et ses derives (alcool de lanoline, lanoline hydrogenee, 

lanoline hydroxytee, lanoline acdtylee, acides gras de lanoline, alcool 

de lanoline acetyl£e). 

On peut egalement ajouter dans la phase grasse de l'emulsion 

primaire, des huiles hydrogenees concretes a 25°C telles que l'huile 
10 de ricin hydrogdnee, le suif hydrogene, et les esters gras concrets a 

25°C tels que le monomyristate de propyleneglycol, le myristate de 

myristyle. 

Les huiles susceptibles d'etre utilisees dans l'emulsion primaire 
sont les huiles minerales telles que l'huile de paraffine, l'huile de 

15 vaseline et les huiles minerales ayant un point d'ebullition entre 300 et 
400°C; les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene; les 
huiles v€getales telles que l'huile d'amande douce, l'huile de 
calophyllum, l'huile de palme, l'huile de noyau d'abricot, Thuile 
d'avocat, Thuile de jojoba, l'huile d'olive, l'huile de ricin, les huiles de 

20 germes de cereales; les huiles synthetiques comme les esters d'acides 
gras tels que l'huile de purcellin, le myristate de butyle, le myristate 
d'isopropyle, le myristate de cetyle, le palmitate d'isopropyle, le 
stearate de butyle, le stearate dhexadecyle, le stearate d'isopropyle, le 
stearate d'octyle, le stearate d'isocetyle, l'oleate de d^cyle, le laurate 

25 d'hexyle, le dicaprylate de propyleneglycol; les esters derives d'acide 
lanolique tels que le lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle; 
d'autres huiles telles que les acdtylglycerides, les octanoates et 
d6canoates d'alcool et de polyalcools tels que ceux de glycol et de 
glycerol, les ricinoleates d'alcools et de polyalcools tels que ceux de 

30 cetyle. 

L emulsion primaire peut contenir aussi des alcools gras tels que 
l'alcool oleique, l'alcool isostearique, 1'alcool cdtylique, Talcool 
stearylique, l'octyldodecanol. 

La phase grasse de l'6mulsion primaire E/H peut en outre contenir 
35 des additifs lipophiles habituellement utilises en cosmetique, par 
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exemple des substances actives et des filtres solaires. 

La phase aqueuse de Temulsion primaire E/H comprend de l'eau 
et peut contenir un hydratant tel que la glycerine, un polyol tel que le 
propyleneglycol, l'hexyleneglycol, le dipropyleneglycol, le 1 ,3- 
5 butyleneglycol. Elle peut aussi contenir les additifs habituels tels que 

conservateurs, parfums, colorants, ainsi que des actifs et filtres 
solaires. 

La demanderesse a constate que l'ajout dans l'emulsion primaire 
E/H de composes comporrant des chainons organofluor6s et des 

10 chainons hydrocarbones, permet de diminuer l'effet collant provoque 
par le gelifiant a chaine grasse contenu dans la phase aqueuse exteme, 
et permet d'apporter plus de douceur et d'onctuosite au produit fini. 

Ces composes comportant des chainons organofluores et des 
chainons hydrocarbon6s, ont une structure chimique comportant un 

15 squelette carbone ou cenains atomes d'hydrogene ont 6t6 substitues 
par des atomes de fluor, le squelette carbone pouvant comporter un ou 
plusieurs heteroatomes et un ou plusieurs groupemeints organiques 
fonctionnels. 

Pour les composes comportant des chainons organofluords et des 
20 chainons hydrocarbones, on definit le taux de substitution des atomes 
d'hydrogene par des atonies de fluor, sous la forme du. rapport : 
nombre d'atomes de fluor/(nombre d'atomes de fluor + nombre 
d'atomes d'hydrogene) ou seuls les atomes d'hydrogene lies aux atomes 
de carbone du squelette sont pris en compte. Les composes comportant 
25 des chainons organofluores et des chainons hydrocarbones utilises 
dans les Emulsions selon Tinvention, component au moins un 
groupement hydrocarbone dans la molecule. 

Ces composes comportant des chainons organofluores utilises 
selon l'invention, ont de preference un taux de substitution compris 
30 entre 0,5 et 95%. De fa?on preferee, ce taux est superieur a 10% et 
inferieur a 80%. 

Les composes comportant des chainons organofluores et des 
chainons hydrocarbones utilises selon la presente invention, ont la 
formule suivante : 
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(R F ) X " < A >y - ( R H)z 

dans laquelle : 

x reprdsente 1, 2 ou 3, 

y represente 0 ou 1 , 

z represente 0, 1, 2 ou 3, 

a la condition que y et z ne soient pas simultanement 0, et que 
lorsque z est 0, x est 2 ou 3. 

Rp represente un radical fluore aliphatique ou aromatique, saturd 
ou insature, a chaine lineaire, ramifiee ou cyclique, cette chaine 
pouvant etre fonctionnalisee et/ou etre interrompue par des atomes 
divalents tels que l'oxygene ou le soufre, ou trivalents tels que 1'azote, 
et/ou substituee par des atomes d'hydrogene ou d'autres atomes 
d'halogene, a la condition que, pour deux atomes de carbone de la 
chaine, ne soit pas present plus d'un de ces substituants autres que le 
fluor. 

Rjj represente un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique, 
saturd ou insaturd, a chaine lineaire, ramifiee ou cyclique, cette chaine 
pouvant etre fonctionnalisee et/ou interrompue par un ou plusieurs 
atomes divalents tels que l'oxygene ou le soufre ou par un ou plusieurs 
atomes trivalents comme l'azote. 

A represente un radical di-, tri- ou quadrivalent, tel que : 



f 



\/ \ / / / 

C , CH - , - N , - CO - N , - SO?N , - O - P - O - 
25 / V/ \ \ -\ | 

O 

ainsi que les structures cycliques, aliphatiques ou aromatiques 
comprenant un tel radical, ou des insaturations ethyleniques. 

Par l'expression "fonctionnalise", on entend selon l'invention, une 
substitution du squelette intercalate, terminale ou pendante, par au 
moins un groupement organique fonctionnel comme une fonction 
alcool, thiol, acide, carbonyle, sulfoxyde, ester, amide, amine, 
phosphate, ethylenique, acetylenique, et enamine ou sulfonamide. 
^ Par insaturation Ethylenique, on entend par exemplej 
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\ = C , \ = CH- ou -CH = CH- 
./ \ /. 

De preference, R H represente un radical alkyle lineaire ou ramifie 
5 en C r C 2 2 ou un melange de radicaux alkyle lineaires ou ramifies en 

C r C 2 ->, un radical aryle en C 6 -C 10 ou un radical aralkyle en C 7 -C 15 . 

De preference, Rp represente un radical perfluoroalkyle ayant de 4 
a 22 atomes de carbone. 

A titre illustratif, on peut citer les composes possedant des 
10 groupes perfluorocarbones et des groupes hydrocarbones, le nom.bre 
total d'atomes de carbone etant compris entre 10 et 30, le nombre 
d'atomes de carbone des groupes hydrocarbones etant egal ou 
superieur a deux fois le nombre d'atomes de carbone des groupes 
perfluorocarbones tels qu'ils sont decrits dans le document 
15 JP 63-002916. 

De meme, a titre illustratif, on peut citer les composes 
organofluords hydrocarbones dont la structure generate est definie par 
la formule : 



20 



25 



30 



R l " ( CH 2)n * x " t C 3 H 5 (° H >^ * ( Y >x " R 2 
ou C3H5 (OH) represente : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - ou - CH 2 - CH - 

OH CH 2 OH CH 2 OH 

Rj represente un radical alkyle perfluore\ lineaire ou ramifie en 
C4-C00 ou un melange de radicaux perfluores, lineaires ou ramifies en 

c 4 -c 20 , 

R? represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj-C 2 2 ou 
un melange de radicaux alkyle, lineaires ou ramifies en C1-C22 ou un 
radical aryle en C^-Cjq ou aralkyle en C7-C15, 

X et Y, identiques ou diffeYents, representent : 

-0-,-S-,-S-, ou - S - ; sous reserve que X et Y ne 
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9 P 9 

t \j/ 
representent pas simultandment -S- ou - S- , 

n est compris entre 0 et 4, et 

x represente 0 ou 1. 

^ Ces composes utilises selon l'invention sont decrits dans FR-A 

2.684.668 et EP-A-166.696. 

Par ailleurs, on peut Sgalement utiliser, selon l'invention, les 
composes de formule : 

10 Rp - (CH 2 ) n - X - [C 3 H 5 (OH)] - Y - (CH 2 ) m - R' F 

dans laquelle C3H5 (OH) represente les structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH- CH 2 - ou - CH 2 - CH - 

OH CH 2 OH CH 2 OH 

Rp et R'p, identiques ou differents, representent un radical alkyle 
perfluore, lineaire ou ramifie en C4-C 2 o ou un melange de radicaux 
alkyle perfluores, lineaires ou ramifies en C4-C 2 g; 

m et n, identiques ou differents, representent 0, 1, 2, 3 ou 4; 
20 X et Y, identiques, sont - O - ou - S - . 

Ces composes sont decrits dans DE-2.702.607, JP 89-193.236, JP 
92-275.268 et US-3.893.984. 

On peut aussi utiliser, selon l'invention, les composes decrits dans 
le document US-3.952.066, de formule : 



25 



30 



Rp - CH 2 - CH 2 - X - CH 2 - CH - Z 

Y 

ou Y est OH, et 

Z est -<2> * ' CH 3' " CH 2 0H > " CH 2 0 COCH3 



ou bien Y est - CH 2 OH et Z est - O-COCH3 
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25 
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O O Q 

t \f 

X represente - O -, - S - , - S - ou - S - , et 

Rp represente un radical alkyle perfluord, lineaire ou ramifi6, en 
c 4" c 20' 013 un m ^ lan g e de radicaux alkyle perfluores, lin^aires ou 
ramifies, en C4-C20 ; 

ou bien les composes decrits dans le document DE 2.052.579, de 

formule : 

Rp - CH = CH - CH 2 - O - CH 2 - [C 2 H 4 - OW] 
ou 

C 2 H 4 OW ddsigne : 

(a) - CH - CH 2 W ou (b) - CH - CH 2 OH 



OH W 
W designant : -OR, -SR, -COOR, -0-<j5^> , -Q- ^Q^> 

R designe un radical alkyle en C r C 18 , lindaire ou ramifie, 
R' designe -CH3 ou -OH, en position ortho ou para, et 
Rp represente un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifie, en 
C^-Ciq, ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lineaires ou 
ramifies, en C4-C 2 q. 

On dilue I'emulsion primaire avec une huile citfe ci-dessus avant 
de la disperser dans la phase aqueuse externe continue gelifiee, pour 
obtenir l'dmulsion triple finale stable. 

En procedant de la sorte, la taille des globules de I'emulsion triple 
est comprise entre 0,5 et 50 Jim. 

L'emulsion triple de la presente invention contient 0,02 a 0,7% en 
poids d'emulsionnantCs) E/H, 0,2 a 10% en poids de cire(s) de point de 
fusion egal ou superieur a 60°C, 5 a 20% en poids d'huile(s), 0,5 a 
20% en poids de cire(s) a point de fusion inf^rieur a 60°C, 0,1 a 3% en 
poids de g^lifiant a chaine grasse, des neutralisants (triethanolamine, 
hydroxyde de sodium), ainsi que les coemulsionnants de I'emulsion 
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primaire indiquds ci-dessus, et eventuellement des substances actives 
cosmftologiques ou dermatologiques, ainsi que d'autres adjuvants 
habituellement utilises en cosm&ique tds que des agents 
conservateurs, des colorants, des parfums, des hydratants, des filtres 

5 solaires, le complement etant consume par de l'eau. 

L'invention a egalement pour objet le procddd de preparation d'une 
emulsion triple selon l'invention. 

On prepare, dans un premier temps, I'emulsion primaire eau-dans- 
huile en ajoutant une phase aqueuse a la phase grasse pour l'obtention 

10 d'une emulsion E/H. 

Dans un deuxieme temps, on dilue I'emulsion primaire ainsi 
obtenue, avant sa dispersion dans la phase aqueuse gdlifiee, avec une 
huile telle que citee ci-dessus qui peut etre identique a ou differente 
de celle utilisee dans I'emulsion primaire. 

15 Dans un troisieme temps, on realise I'emulsion triple par addition 

de I'emulsion primaire ainsi dilute avec une huile, a une seconde 
phase aqueuse geiifiee qui constitue la phase aqueuse externe de 
I'emulsion. 

Comme deja indique ci-dessus, les compositions sous forme 

20 d'emulsion triple conformes a l'invention, pr6sentent des propriet6s 
cosmdtiques particulierement remarquables, notamment au niveau du 
toucher et de l'aspect, ce qui permet de les utiliser comme bases pour 
appliquer les substances actives cosmetiques sur la peau. 

L'introduction dans la phase aqueuse interne et/ou externe et/ou 

25 dans la phase huileuse de substances actives, permet de nombreuses 
utilisations d'une telle emulsion triple. 

Ces emulsions peuvent notamment etre utilisdes dans des produits 
de soin du visage pour peaux seches ou peaux grasses. Pour la 
realisation de produits pour peaux seches, on peut introduire dans 

30 Tune quelconque des deux phases aqueuses, des substances actives 
hydrosolubles hydratantes telles que par exemple la glycerine, le 
propyleneglycol, le sorbitol, la proline, l'acide pyrrolidone 
carboxylique et ses derives, l'uree, le collagene hydrolyse, le gel 
d'Aloe Vera, l'acide hyaluronique et ses derives, le hyaluronate de 

35 dim^thylsilanol et 1'allantoine. 
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Des produits de traitement pour peaux grasses sont obtenus en 
introduisant dans Tune quelconque des deux phases aqueuses, des 
substances actives hydrosolubles telles que laprovitamine B5 qui est 
utilisde comme adoucissant ou un antibacterien tel que le transthiolane 
5 diol 3,4-S-dioxyde. 

Les emulsions selon l'invention peuvent egalement etre utilisees 
comme produits demaquillants ou de nettoyage pour le visage sous 
forme de cremes, de laits ou de masques par exemple, ou comme 
produits de maquillage par incorporation de charges ou de pigments. 
10 Ces emulsions peuvent aussi etre utilisees comme produits 

solaires par introduction de filtres. 

Comme filtres solaires hydrosolubles pouvant etre introduits dans 
la phase aqueuse interne et/ou externe, on peut utiliser par exemple 
l'acide 2-hydroxy 4-methoxy benzophenone 5-sulfonique vendu sous la 
15 denomination UVINUL MS 40 par la Societe BASF. Comme filtres 
solaires liposolubles a introduire dans la phase huileuse, on peut 
utiliser par exemple le paramethoxycinamate de 2-dthylhexyle vendu 
sous la denomination PARSOL MCX par la Societe GIVAUDAN ou 
la 2-hydroxy 4-m<£thoxybenzophenone vendue sous la denomination 
20 UVINUL M 40 par la Societe BASF. 

Les emulsions selon l'invention peuvent egalement etre utilisees 
dans la preparation de produits apres-solaires contenant par exemple 
en tant qu'agents actifs apaisants, la vitamine F et les hydratants cites 
plus haut. 

25 On peut aussi, en introduisant des substances actives 

amincissantes hydrosolubles ou liposolubles respectivement dans Tune 
des deux phases aqueuses ou dans la phase grasse, obtenir des produits 
amincissants. 

Parmi les substances actives amincissantes hydrosolubles, on peut 
30 citer les derives de xanthine tels que la caf£ine, la theobromine, la 
theophylline, la L-camitine, le chlorhydrate de dimethylaminoethyl 
theophylline, les derives de silicium du type mdthylsilanol theo- 
phyllinacetatealginate ou des d&ivds vdgdtaux tels que des extraits 
hydroglycoliques de lierre grimpant, d'algue brune, de pensee sauvage 
35 fraiche. Parmi les substances actives amincissantes liposolubles, on 
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peut titer le nicotinate de DL-alpha-tocopherol, Tex trait huileux de 
ratine de ginseng (Panax ginseng), 1'extrait huileux de lierre grimpant 
(Hedera Helix), l'extrait huileux de fleurs seches d'arnica (Arnica 
Montana L), 1'extrait huileux d'algue (Fucus Vesiculosus). 

5 On peut egalement obtenir des produits de soin corporel en 

introduisant des hydratants cites prdcddemment et des huiles vegdtales 
ou minerales, ainsi que des produits capillaires utilises par exemple 
pour lisser les cheveux en introduisant des filtres solaires pour 
prot£ger les cheveux du rayonnement UV. 

10 Les emulsions triples de l'invention peuvent egalement etre 

utilisees comme produits pour jambes lourdes contenant comme actifs 
hydrosolubles le ginkgo biloba, le mfililot ou le ruscus et des huiles 
classiques comme emollients. 

Les exemples suivants soht destines a illustrer Tinvention sans 

15 pour autant presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE FORMULATION 
EXEMPLE 1 
CREME DE SPIN DU VISAGE (E/H/E) 
PHASE A (E/H) 



* 



* . 



HUILE DE VASELINE 2,7 g 

VASELINE BLANCHE 2 g 

- LANOLINE (SOCIETE STELLA) 0,8 g 
10 - CIRE D'ABEILLE PURE 1,05 g 

* NOREMULSOL G5 R (Tensio-actif anionique) 
(SOCIETE VERLEY) 0,1 g 

-CHOLESTEROL 0,08 g 

-LECITHINE 0,06 g 

15 -LECITHINE H YD ROGENEE 0,07 g 

-EAU 3,14 g 

PHASE B 

*PURCELLIN L1QUIDE HUILE 2/066210 R 

20 (SOCIETE DRAGOCO) 10 g 

PHASE C 

*CARBOPOL 1342 R (SOCIETE GOODRICH) 0,6 g 

* TRIETHANOLAMINE 0,6 g 
25 * GLYCERINE 3 g 

- CONSERVATEURS, PARFUMS, 
-COLORANTS qs 

-EAU DISTILLEE qsp 100 g 



* cf annexe decrivant les matieres premieres. 

Pour preparer 1'emulsion triple, on prepare la phase A, puis on y 
ajoute la phase B et on disperse le melange obtenu dans la phase C. 

Un panel de 34 femmes a juge la creme agreable, confortable, de 
texture originale, peu grasse et douce. 
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EXEMPLE 2 
LAIT DE SOTN DU CORPS (E/H/E) 
PHASE A (E/H) 

* HUILE DE VASELINE 1.61 g 

* VASELINE BLANCHE 1,2 g 
-OZOKERITE 0,63 g 
*NOREMULSOL G5 R (Tensio-actif anionique) 0,06 g 

- LECITHINE 0,04 g 
-LECITHINE HYDROGENEE 0,04 g 

- EAU 3,21 g 



PHASE B 

* HUILE DE VASELINE 10 
PHASE C 

* PEMULEN TR2 R (SOCIETE GOODRICH) 0,5 

* GLYCERINE 5 

* TR1ETHANOLAMINE 0,5 
- CONSERV ATEURS, PARFUMS, 
-COLORANTS qs 

-EAU DISTILLEE qsp 100 



a 



Pour preparer Temulsion triple, on prepare la phase A, on la dilue 
25 dans la phase B, puis on la disperse dans la phase C. 

L'emulsion triple se preseme sous forme dun lait fluide, brillant, 
onctueux et frais. 
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EXEMPLE 3 

CREME DE SPIN DU CORPS AMTNCISSANTE (E/H/E) 
PHASE A (E/H) 

* HUILE DE VASELINE 1,7 g 
-OZOKERITE 1.2 g 

- CIRE DE CARNAUBA 1 g 

* VASELINE BLANCHE 2,5 g 
NOREMULSOL G5 R (Tensio-actif anionique) 0,12 g 

- LECITHINE 0,18 g 
-EAU 3,3 g 



* 



PHASE B 

- HUILE D" AM ANDE DOUCE 10 g 
PHASE C 

* PEMULEN TR1 R (SOCIETE GOODRICH) 0,6 g 

* C AFEINE 0,5 g 

* TRIETHANOLAMINE 0,6 g 
-CONSERVATEURS, COLORANTS qs 
-PARFUMS,ANTIOXYDANTS qs 

-EAU DISTILLEE qsp 100 g 

Pour preparer lemulsion triple, on prepare la phase A, on la dilue 
25 dans la phase B, puis on disperse la preparation obtenue dans la phase 

C 

On obtient une creme fraiche qui s'dtale et penetre bien et qui 
permet le massage. 
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EXEMPLE 4 

MASQUE POUR LE SPIN DU VISAGE (E/H/E) 
PHASE A (E/H) 

- PROTEGIN X (Tensio-actif non-ionique) 



(SOCIETE GOLDSCHMIDT) 1,9 g 

- ALLUGEL 44 M (Tensio-actif anionique) 
(SOCIETE BARLOCHER) 0,05 g 

-OZOKERITE 1,4 g 

10 * VASELINE BLANCHE 2,5 g 

- SULFATE DE MAGNESIUM 0,04 g 
* GLYCERINE 0,3 g 
-EAU 3,81 g 

15 PHASE B 

- HUILE DE NOYAU D'ABRICOT 10 g 
PHASE C 

*CARBOPOL 1342 R (SOCIETE GOODRICH) 0,7 g 

20 

"GLYCERINE 3 g 

-HYDROXYDE DE SODIUM 0,6 g 

-CONSERVATEURS, COLORANTS qs 

- PARFUMS, ANTIOXYDANTS qs 

- EAU DISTILLEE qsp 100 g 



Pour preparer 1 emulsion triple, on prepare la phase A, on la dilue 
dans la phase B, puis on disperse l'ensemble dans la phase C. 

On obtient une creme gelifiee qui, en application sur le visage, 
donne un masque hydratant que Ton peut enlever au bout de 5 a 10 
30 minutes. 
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EXEMPLE 5 
CREME DE SPIN POUR LE CORPS (E/H/E) 
PHASE A (E/H) 

- l-(2'-F-hexyl6thylthio)3-(2"-6thylhexyloxy)2- 

propanol 1 g 

*HUILE DE VASELINE 2,7 g 

* VASELINE BLANCHE 2 g 
-LANOLINE (SOCIETE STELLA) 0,8 g 
-CIRE D'ABEILLE PURE 1,05 g 

* NOREMULSOLG5 R (SOCIETE VERLEY) 0,1 g 
-CHOLESTEROL 0,08 g 
-LECITHINE 0,06 g 
-LECITHINE HYDROGENEE 0,07 g 
-EAU 2,14 g 

PHASE B 

* PURCELLIN LIQU1DE HUILE 2/066210 R 
(SOCIETE DRAGOCO) 10 g 

PHASE C 

*CARBOPOL 1342 R (SOCIETE GOODRICH) 0,6 g 

* TRIETHANOLAMINE 0,6 g 

* GLYCERINE 3 g 

- CONSER V ATEUR(S), PARFUM(S) 
-COLORANT(S) qs 

-EAU qsp 100 g 
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EXEMPLE 6 
CREME DE SPIN POUR LE VISAGE (E/H/E) 
PHASE A (E/H) 

*HUILE DE VASELINE 1.7 g 

-OZOKERITE 1,2 g 

- CIRE DE CARNAUBA 1 g 

* VASELINE BLANCHE 2,5 g 

* NOREMULSOLG5 R (SOCIETE VERLEY) 0,12 g 
-LECITHINE 0,18 g 
-EAU 3,3 g 

PHASE B 

" HUILE D'AMANDE DOUCE 10 g 
PHASE C 

*PEMULEN TRl R (SOCIETEGOODRICH) 0,6 g 

* C AFEINE 0,5 g 

* TRIETH AN OL AMINE 0,6 g 

- CONSERVATEUR(S), COLORANT(S) qs 

- PARFUM(S), ANTIOX YD ANT(S) qs 

- POLYACRYLAMIDE/ISOPARAFFINE 

C 13 -C ]4 /LAURETH 7 (SEPIGEL 305 de la 

SOCIETE SEPPIC) 1 g 
-EAU qsp 100 g 



WO 94/02120 • 



21 



PCT/FR93/00714 



10 



15 



20 



EXEMPLE 7 
CREME DE SPIN POUR LE CPU (E/H/E) 
PHASE A (E/H) 

*HUILE DE VASELINE 1,61 g 

* VASELINE BLANCHE 1,2 g 
-PZPKERITE 0,63 g 
*NPREMULSPLG5 R (SPCIETE VERLEY) 0,06 g 
-LECITHINE 0,04 g 
-LECITHINE HYDRPGENEE 0,04 g 
-EAU 3,61 g 

PHASE B 

*HUILE DE VASELINE 10 g 
PHASE C 

*CARBPPOL 1342 R (SPCIETE GPPDRICH) 0,5 g 
- CARBPMER (denomination CTFA) 

(SYNTHALEN K R de la SPCIETE SIGMA) 0,5 g 

* GLYCERINE 5 g 

* TRIETH ANCLAMINE 1 g 
-CPNSERVATEUR(S),PARFUM(S) qs 
-CPLPRANT(S) qs 

-EAU qsp 100 g 
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ANNEXE - MATTER ES PREMIERES 



10 



15 



20 



25 



GLYCERINE PUR CODEX R 
Society STEARINER1E DUBOIS 

CARBOPOL 980 R 
Soci&e" GOODRICH 

TRIETHANOLAMINE a99% R 
Societe B.P. 

SATIAGEL K 80 R 
Societe SANOF1 



KELTROL R 
SocidteKELCO 

LUBRAJEL MS R 
Societe GUARDIAN 

PURCELLIN LIQUIDE HUILE 
2/066210 - Societe DRAGOGO 

CARBOPOL 1342 R 
Societe" GOODRICH 



30 



Glycerine 

Polymere carboxyvinylique 
synth&ise - dans le melange 
acetate d'e'thyle/cyclohexane 

Tridthanolamine 

Carraghenane pur 
(D-galactopyrannose sulfate) 
(Denomination CTFA : 
Carrageenan) 

Xanthane/poly saccharides : 
glucose/mannose/acide 
glucuronique (40/30/30) 

Polymfthacrylate de glyceryle, 
glycerine, propyleneglycol, eau 
(3%/ 47%/ l%/48,8%) 

Myristate d'isopropyle, 
octanoate de cetearyle (10/90) 

Copolymere acide acrylique/ 
C10-C30 alkylacrylate 
(Denomination CTFA: Acrylates/ 
CJ0-C30 alkylacrylate 
crosspolymer) 



CAFEINE R 
Soci£t6PROLABO 



: Cafeine 
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MEXORYL SN R 
Soci6t€CHlMEX 

PEMULEN TR 1 R 
Society GOODRICH 

5 



10 PEMULEN TR 2 R 
Society GOODRICH 



SIDEPALINE BC 115 R 
Socidt6 GEERAERT-M ATTH YS 

VASELINE BLANCHE R 
(Pt de goutte 52°) 
20 Socifte AIGLON 

NOREMULSOL G5 R 
Societe VERLEY 

25 PRODUIT AB R 
Soci£t6 SEPPIC 

ALLUGEL 44M R 
Soci6t€ B ARLOCHER 

30 PROTEGIN X R 

Soci6t6 GOLDSCHMIDT 



: Thiolanediol = transthiolane 
diol-3,4 S - dioxyde 

: Copolymere acide acrylique/ 
C 10" C 30 alkylacrylate 
(Denomination CTFA: Acrylates/ 
C 10" C 30 alkylacrylate 
crosspolymer) 

: Copolymere acide acrylique/ 
C 1(T C 30 alky lacry late 
(Denomination CTFA: Acrylates/ 
CJQ-C30 alkylacrylate 
crosspolymer) 

: Huile de vaseline 



: Vaseline 

: Acide stearique, distearate 
d'aluminium, sulfate de sodium 
(56/39/5) 

: Lecithine de mo£lle de bovidds 

: Stearate d'aluminium 

: Huile minerale / vaseline / 
ozokerite / oleate de glyceryle / 
alcool de lanoline 



35 



LECINOLS10 
(NIKKOL) 



Lecithine hydrogenee 
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RFVFNDICATIQNS 

1. Emulsion triple eau/huile/eau gelifide, caractdrisde par le fait 
qu'elle comporte : 

(A) une phase grasse comprenant au moins une cire de point de 
5 fusion egal ou superieur k 60°C, constituant avec une phase aqueuse, 

l'emulsion primaire E/H; 

(B) une huile de dilution; 

(C) une phase aqueuse externe continue gelifiee, comprenant au 
moins un gelifiant a chaine grasse du type copolymere acide ou 

10 anhydride d'acide carboxylique monoethyldnique en CyC(/zster 

acrylique a chaine grasse; 

emulsion triple dans laquelle la quantity de phase grasse 

provenant de l'dmulsion E/H est comprise entre 1 et 30% et la 

quantite de cire(s) de point de fusion 6gal ou superieur a 60°C, est 
15 comprise entre 0,2 et 10%, sur la base du poids total de l'emulsion 

triple. 

2. Emulsion triple selon la revendication 1, caractdrisde par le fait 
que la quantite de phase grasse dans l'dmulsion primaire E/H est 
superieure a 35% en poids. 

20 3. Emulsion triple selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par 

le fait que la phase aqueuse externe gelifiee comporte, en outre, un 
autre gdlifiant choisi parmi les polymeres carboxyvinyliques, les 
polymethacrylates de glyceryle, les carraghenanes et les gommes de 
xanthane. 

25 4. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 a 

3, caracterisde par le fait que la phase aqueuse externe gelifiee 
contient en outre des glycols, des neutralisants, des conservateurs, des 
colorants, des parfums, des substances actives, des filtres solaires, des 
hydratants et des agents d'onctuositd. 

30 5. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 a 

4, caracterisee par le fait que la phase grasse de l'emulsion primaire 
E/H comprend, en outre, des cires de point de fusion inferieur a 60°C 
telles que des cires minerales, des cires d'origine animale, la lanoline 
ou ses derivds, des huiles hydrogendes concretes a 25°C, des huiles 

35 mindrales, des huiles d'origine animale, des huiles vdgetales, des 
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esters d'acides gras, des esters derives decide lanolique, des alcools 
gras. 

6. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 h 

5, caracterisee par le fait que la phase aqueuse de l'6mulsion primaire 
5 comprend, outre de 1'eau, des hydratants, des polyols, des substances 

actives, des conservateurs, des filtres solaires, des parfums et des 
colorants. 

7. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 a 

6, caracterisee par le fait que l'6mulsion primaire E/H comprend au 
10 moins un emulsionnant choisi parmi les tensio-actifs anioniques, tels 

que les sels metalliques ou les sels organiques d'acides gras contenant 
12 a 18 atomes de carbone, les sels alcalins ou les sels de bases 
organiques des acides alkylsulfuriques et alkylsulfoniques contenant 
12 a 18 atomes de carbone, des acides alkylarylsulfoniques dont la 
15 chaine alkyle contient 6 a 8 atomes de carbone, les ethersulfates, et les 
tensio-actifs non-ioniques polyalcoxylds et/ou polygly ceroids. 

8. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 a 

7, caracterisee par le fait que l'emulsion primaire E/H contient un co- 
emulsionnant choisi parmi les 16cithines hydrog£n£es ou non, et des 

20 sels mineraux stabilisants. 

9. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 a 

8, caracterisee par le fait que l'emulsion primaire E/H contient au 
moins un compose comportant des chainons organofluores et des 
chainons hydrocarbonds. 

25 10. Emulsion triple selon la revendication 9, caracterisde par le 

fait que le compose comportant des chainons organofluores et des 
chainons hydrocarbonds a un taux de substitution compris entre 0,5 et 
95%. 

11. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 a 
30 10, caractdrisee par le fait que 1'huile de dilution est choisie parmi les 

huiles minerales, les huiles d'origine animale, les huiles vegetales, les 
esters decides gras et les esters derives decide lanolique. 

12. Emulsion triple selon Tune quelconque des revendications 1 k 
10, caracterisee par le fait qu'elle comprend, par rapport au poids total 

35 de r&nulsion triple, 0,02 a 0,7% en poids d'emulsionnant(s) E/H, 0,2 a 



WO 94/02120. 



26 



PCIYFR93/00714 



10% en poids de cire(s) de point de fusion £gal ou superieur a 60°C, 5 
a 20% en poids d'huile(s), 0,5 a 20% en poids de cire(s) de point de 
fusion inferieur a 60°C, 0,1 a 3% de gelifiant a chaine grasse, des 
neutralisants, des co-emulsionnants de Temulsion primaire, ainsi 
5 qu'6ventuellement des substances actives cosm&ologiques ou 

dermatologiques, et tout autre adjuvant habituellement utilise en 
cosmetique, le complement 6tant constitu6 par de 1'eau. 

13. Procdde de preparation d'une emulsion triple eau/huile/eau 
gelifiee selon Tune quelconque des revendications prdcedentes, 

10 caracterise par le fait que, dans un premier temps, on realise 
Temulsion primaire E/H en aj out ant une phase aqueuse k une phase 
grasse contenant au rnoins une cire de point de fusion 6gal ou 
superieur a 60°C, dans un deuxieme temps, on dilue Temulsion 
primaire obtenue prdcedemment avec une huile identique a ou 

15 diffdrente de celle utilisee dans Temulsion primaire et enfin, on realise 
Temulsion triple par addition de Temulsion primaire diluee obtenue 
precedemment a une seconde phase aqueuse externe continue gelifiee 
contenant un gelifiant a chaine grasse, emulsion triple dans laquelle la 
quantity de cire de point de fusion egal ou superieur a 60°C, est 

20 comprise entre 0,2 et 10% en poids, et la quantit6 de phase grasse 
provenant de Temulsion E/H est comprise entre 1 et 30% en poids, sur 
la base du poids total de Tdmulsion triple. 

14. Procede selon la revendication 13, caract€rise par le fait qu'on 
introduit des adjuvants habituellement utilises en cosmetique et/ou au 

25 moins une substance active dans Tune quelconque des phases 
constitutives de Temulsion triple ou dans Temulsion triple finale 
apres sa realisation. 

15. Composition cosmetique destinde a etre appliqude sur la peau 
ou les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend tone emulsion 

30 triple telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 
12. 

16. Composition destinee a etre utilisee en dermatologie et 
contenant des agents dermatologiquement actifs, caracterisee par le 
fait que son support est constitu6 par une emulsion triple telle que 

35 ddfinie dans Tune quelconque des revendications 1 a 12. 
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